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^ (57) Zusamtnenfassung: Katalysatoren enthaltend als strukturelle Einheiten mindestens eine tertiare Aminogruppe sowie mindes- 
^ tens eine Gruppe, die nach ihrer Zersetzung die tertiare Aminogruppe komplexieren oder protonieren kann. 
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Katalysatoren, insbesondere zur Herstellung von Polyisocyanat- 
Polyadditionsprodukten 

5 Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf Katalysatoren enthaltend als 
strukturelle Einheiten mindestens eine tertiare Aminogruppe sowie 
mindestens eine Gruppe, die nach ihrer Zersetzung, bevorzugt 

10 ihrer Hydrolyse, das tertiare Amin komplexieren oder protonieren 
kann sowie die Verwendung derartiger Katalysatoren. Des weiteren 
betrifft die Erfindung Verfahren zur Herstellung von Polyiso- 
cyanat-Polyadditionsprodukten, beispielsweise Weichintegral-, 
Halbhart-, Hart- und Weichschaumstof f en sowie mikrozellularen 

15 Schaumen, bevorzugt Polyurethanweichschaumstof f en, insbesondere 
fur Matratzen, Polsterungen oder Teppiche fiir Automobil- oder 
Mobelanwendungen, Schuhsohlen, Lenkrader und derart erhaltliche 
Produkte . 

20 Die Herstellung von Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten durch 

Umsetzung von Polyisocyanaten mit gegemiber Isocyanaten reaktiven 
Verbindungen in Anwesenheit von Katalysatoren, die die Reaktion 
der gegemiber Isocyanaten reaktiven Stoffe mit Isocyanaten 
beschleunigen und gegebenenf alls Treibmitteln, Zusatzstof f en, 

25 und/oder Hilfsmitteln ist allgemein bekannt . 

Wie auch andere Kunststoffe sind Polyisocyanat-Polyadditions- 
produkte Alterungsprozessen unterworfen, die im allgemeinen mit 
zunehmender Zeit zu einer Verschlechterung der Gebrauchseigen- 

3 0 schaften fuliren. Wesentliche Alterungseinf liisse sind beispiels- 
weise Hydrolyse, Photooxidation und Thermooxidation, die zu 
Bindungsbriichen in den Polymerketten fuhren. Bei Polyisocyanat- 
Polyadditionsprodukten, beispielsweise Polyurethanen, im Folgen- 
den auch als PUR bezeichnet, hat speziell die Einwirkung von 

35 Feuchtigkeit und noch verstarkt die Kombination von Feuchtigkeit 
und erhohter Temperatur eine hydrolytische Spaltung der Urethan- 
xind Harnstof fbindvmgen zur Folge. 

Diese Spaltung au£ert sich nicht nur in einer signif ikanten Ver- 
40 schlechterung der Gebrauchseigenschaf ten, sondern fiihrt auch zur 
Bildung von primaren aromatischen Aminen wie z.B. Toluylendiamin 
(TDA) und Diaminodiphenylmethan (MDA) oder primaren aliphatischen 
Aminen wie beispielsweise Hexamethylendiamin oder Isophoron- 
diamin. 
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Wie in Versuchen festgestellt wurde, wird die Aminbildung 
von einer Reihe von Parametern beeinf lu£t . Insbesondere hohe 
Temperaturen ab 80°C in Kombination mit hoher Luf tf euchtigkeit 
ftihren zur hydro lytischen Spaltung der Urethan- und Harnstof f- 
5 bindungen . Derartige Bedingungen sind fur den Werkstoff Poly- 
urethan in diversen Anwendungsgebieten von Bedeutung. 

Ein weiterer Parameter, der die Bildung primarer Amine 
signifikant beeinf lu£t, ist die Art und Menge der verwendeten 

10 Katalysatoren. Wie in diversen Experimenten nachgewiesen werden 
konnte, katalysieren die in Polyurethansystemen enthaltenen, 
fur die Urethanisierungs- und Treibreaktion notwendigen 
Katalysatoren, in erheblichem MaSe auch die hydrolytische Ruck- 
spaltungsreaktion. Die Anwesenheit von Katalysatoren ist somit 

15 eine ganz entscheidende Voraussetzung fiir die Hydrolyse der 
Urethan- und Harnstof f bindungen. Daruber hinaus konnte gezeigt 
werden, daS die Effizienz der Hydrolyse in hohem Mafie von 
der Aktivitat und der Art des Katalysators abhangt, sowie 
der Tatsache, ob der Katalysator im System verbleibt oder aus 

20 dem Material herausmigrieren kann. Insbesondere tertiare Amin- 
katalysatoren mit reaktionsf ahigen f unktionellen Gruppen wie 
OH- und NH2 beschleunigen die Aminbildung durch Absenkung 
der Aktivierungsenergie fur die Spaltreaktion erheblich. Die 
funktionellen Gruppen bewirken den Einbau der Katalysatoren 

25 in das entstehende PUR-Netzwerk, und die damit hergestellten 
Produkte weisen den Vorteil geringerer Geruchs- und Fogging- 
problematik auf , da die Katalysatoren nach der Fertigstellung 
des PUR-Produktes nicht durch Diffusion entweichen konnen . 
Dasselbe gilt fiir Rezepturen mit Polyolen, die mit primaren oder 

30 sekundaren Aminen als Startmolekiile hergestellt wurden und somit 
katalytisch aktive Zentren besitzen. Derartige Polyole kommen 
in jungster Zeit vermehrt zum Einsatz. Bei Polyurethanteilen 
mit solchen Bestandteilen, die als Spezialanwendungen besonderen 
f eucht-warmen Bedingungen ausgesetzt sind, karm die Bildung 

35 von primaren aromatischen Aminen als Spaltprodukte nicht aus- 

geschlossen werden. Bei Schaumstof f en mit Aminkatalysatoren, die 
keine einbauf ahigen funktionellen Gruppen enthalten, entweichen 
diese Katalysatoren dagegen in der Regel bereits kurze Zeit nach 
der Fertigstellung, bzw. bei der Alterung des Schaumstof f es . Bei 

40 solchen Schaumstof fen fiihren feucht-warme Bedingungen zu wesent- 
lich geringeren Gehalten an aromatischen Aminen. 

Die eingangs dargestellte Problematik tritt folglich verstarkt 
beim Einsatz von einbauf ahigen Katalysatoren auf. Diese Kataly- . 
45 satoren weisen mindestens eine gegenuber Isocyanaten reaktive 
Gruppe auf und werden aufgrund der Reaktion mit den Isocyanaten 
kovalent im PUR gebunden. Dadurch wird das Foggingverhalten ver- 
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bessert, da der Katalysator nicht aus dem PUR ausdiinstet, aller- 
dings fiihrt das Verbleiben in PUR zu einer verstarkten Ruck- 
spaltung der Urethangruppen . 

5 Aufgabe der Erfindung war es, Polyisocyanat-Polyadditions- 
produkte, zu entwickeln, die nach ihrer Herstellung eine 
geringere Tendenz zur Spaltung ihrer Urethan- und Harnstoff- 
bindungen aufweisen . 

10 Diese Aufgabe konnte durch die eingangs beschriebenen Kataly- 
satoren gelost werden. 

Gegenstand der Erfindung sind somit Katalysatoren, insbesondere 
solche, die die Umsetzung von Isocyanaten mit gegenuber Iso- 

15 cyanaten reaktiven Verbindungen , insbesondere Hydroxylgruppen, 
katalysieren, enthaltend als strukturelle Einheiten mindestens 
eine, bevorzugt 1 bis 20 , besonders bevorzugt 1 bis 5 tertiare 
Aminogruppen sowie mindestens eine Gruppe, bevorzugt 1 bis 60, 
besonders bevorzugt 1 bis 10 Gruppen, die nach ihrer Zersetzung, 

20 bevorzugt ihrer Hydrolyse, tertiare Aminogruppen komplexieren 
oder protonieren konnen. 

Diese erf indungsgemaEen Katalysatoren zeichnen sich dadurch aus, 
daS sie aufgrund des tertiaren Amins in ihrer Ausgangsstruktur 

25 die Umsetzung von Isocyanaten mit gegenuber Isocyanaten reaktiven 
Verbindungen, ublicherweise Verbindungen einschlieSlich Wasser, 
die mindestens eine Hydroxyl-, Thiol- und/oder primare und/oder 
sekundare Aminogruppe aufweisen, zu Urethanen und/oder Harn- 
stoffen katalysieren. Diese katalytische Wirkung der Ausgangs- 

30 struktur wird tiberraschend durch mindestens eine zusatzliche 
hydrolisierbare Gruppe nicht beeintrMchtigt . 

Nachdem beim HerstellprozeS der Polyisocyanat-Polyadditions- 
produkte die Katalysatoren ihre katalytische AktivitMt entfalten 

35 konnten, werden die erf indungsgemaJSen Katalysatoren bei der 

anschlieSenden Lagerung der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte 
oder deren Gebrauch insbesondere unter feuchten und/oder warmen 
Bedingungen, die auch die Spaltung der Urethanstrukturen fordern, 
zxxnehmend zersetzt, insbesondere hydrolysiert . Die Zersetzung 

40 der Katalysatoren fuhrt zur Bildung von mindestens einer Gruppe, 
die die tertiare Aminogruppe des Katalysators komplexieren oder 
protonieren kann. Durch diese Komplexierung und/oder Protonierung 
der tertiaren Aminogruppe wird das katalytisch aktive Zentrum 
blockiert und somit der Katalysator deaktiviert. Da dieses kata- 

45 lytisch aktive Zentrum wie eingangs dargestellt auch die Ruck- 
spaltung der Urethanstrukturen katalysiert, wird mit den er- 
f indungsgemaEen Katalysatoren die gestellte Aufgabe, d.h. eine 
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Riickspaltung zu vermeiden, geldst. Die erfindungsgemafien Kata- 
lysatoren weisen zudem den Vorteil auf , daS wahrend oder nach der 
Herstellung der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte eine Zugabe 
von Verbindungen, die die Katalysatoren deaktivieren, iiberflussig 
5 wird, da sich der Katalysator selbst deaktivert, beispielsweise 
bei Hydrolysealterung . 

Die Katalysatoren werden somit bevorzugt in Polyisocyanat-Poly- 
additionsprodukten sowohl zur Katalyse bei der Herstellung als 

10 auch zur Stabilisierung der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte, 
insbesondere Polyurethane, gegen eine Spaltung der Urethan- und 
Harnstof f bindungen verwendet, beispielsweise durch Blockierung 
von aminischen Katalysatoren durch Protonierung der katalytisch 
aktiven Zentren. Zudem konnen einige Forraen dieser Katalysatoren 

15 in Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten zur Reaktion mit Mino- 
gmppen, beispielsweise zu Ami den, in den Polyisocyanat-Poly- 
additionsprodukten Verwendung finden. Daruber hinaus konnen die 
Katalysatoren wahrend der Alterung in eine ionische Form (Salz) 
uberfuhrt werden, die nicht zum Foggingverhalten des Systems bei- 

20 tragt. Die Diffusion von Aminen aus Polyisocyanat-Polyadditions- 
produkten und die Riickspaltung der Urethanbindung, beispielsweise 
durch in den Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten vorhandene 
aminische Katalysatoren, kann erf indungsgemaS vermindert werden. 

25 Uberraschend konnte festgestellt werden, da£ die hydrolysierbaren 
Gruppen in Mischung mit Isocyanaten oder in gegenuber Isocyanaten 
reaktiven Verbindungen, beispielsweise Polyetherpolyalkoholen 
oder Polyesterpolyalkoholen bei Raumtemperatur , d.h. 25°C stabil 
sind. Es wurde zudem festgestellt, da£ die erf indungsgemaiSen 

30 Katalysatoren, die bei der Herstellung von Polyisocyanat-Poly- 
additionsprodukten eingesetzt werden, den Herstellprozefi nahezu 
unbeschadet iiberstehen und nur in untergeordnetem MaSe bereits 
wahrend des Verarbeitungsprozesses deaktiviert werden. 

35 Als Gruppe, die nach ihrer Zersetzung die tertiare Aminogruppe, 
oder allgemein das tertiare Amin, komplexieren oder protonieren 
kann, konnen allgemein Gruppen vorliegen, die hydrolysiert werden 
konrusEL und nach. der Hydrolyse mindestens eine Gruppe auf weisen, 
die tertiare: Aminogruppen komplexieren oder protonieren kann. Als 

40 derartigre hytLrolysierbare Gruppen kommen beispielsweise Ester 

und /oder Saureanhydride , bevorzugt Carbonsaureester, Sulfonsaure- 
ester, Carbonsaureanhydride, Lactone, Sultone, Phosphorsaureester 
und/oder Phosphonsaureester in. Betracht. Die nach der Zersetzung 
der Katalysatoren frei vorliegenden Sauregruppen konnen das 

45 tertiare Amin des Katalysators protonieren oder komplexieren 
und somit inhibieren. In Betracht korameh auch polymeranaloge 
Katalysatoren, beispielsweise hergestellt aus Polyimin (Michael- 
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analog umgesetzt mit oben genannten Subs tan z en wie Carbonsaure- 
estern) bzw. Katalysatoren, deren freie Aminogruppen mit ent- 
sprechenden polymeranalogen Vinylcarbonsaureestem und/oder 
Vinylcarbonsaureanhydriden umgesetzt werden. 

5 

Die Katalysatoren konnen weiterhin zusatzlich zu den bereits 
bescliriebenen Gruppen noch mindestens eine gegeniiber Isocyanaten 
reaktive Gruppe, beispielsweise Hydroxyl-, Thiol- und/oder 
primare und/oder sekundare Aminogruppe, bevorzugt Hydroxyl- 
10 und/oder primare und/oder sekundare Aminogruppe, besonders 
bevorzugt Hydroxylgruppe aufweisen. 

Die Synthese katalytisch wirksamer tertiarer Amine ist all- 
gemein bekannt und Herstellungsmethoden sind z.B. besclirieben 

15 in Houben Weyl, Band 11/1 und 11/2. Beispielsweise konnen 

primare und sekundare Amine durch Anlagerung an Doppelbindungen 
in tertiare Amine iiberfuhrt werden. So konnen aus Natrium- 
allylat und sekundaren Aminen einbaubare Katalysatoren her- 
gestellt werden, z.B. reagieren Piperidin und Natriumallylat 

20 zum N- ( 3 -Hydroxypropyl) -piperidin, welches mit einer Carbonsaure 
oder einem Carbonsaureanhydrid oder einem Carbonsaurechlorid 
weiter verestert werden kann. 



Die Herstellung der erf indungsgemafeen Katalysatoren kann bei- 

25 spielsweise auch gemafi der allgemein bekannten Michael addition 
durch Umsetzung von primaren und/oder sekundaren Aminen mit 
a, {3-ungesattigten Carbonylverbindungen, beispielsweise Anhydride 
oder Ester bzw. Polyester der MethacrylsSure, Itaconsaure, Acryl- 
saure und/oder Maleinsaure erfolgen. Als Ausgangssubstanzen 

30 kommen beispielsweise in Betracht: Acrylsauremethylester , Acryl- 
saureethylester, Acrylsaurepropylester , Acrylsauretertiarbutyl- 
ester, Ac rylsaurephenyl ester, Methacrylsauremethylester , Itacon- 
sauredimethylester , Aconitsauretrimethylester , Aconitsaure- 
triethylester , Aconitsauretributylester , Methacrylsaureethyl- 

35 ester, Methacrylsaurepropylester , Methacrylsauretertiarbutyl- 
ester , Methacrylsaurephenylester , Maleinsaureanhydrid, Malein- 
sSuredimethylester, Maleinsaurediallylester , Maleinsauredibutyl- 
ester, Maleinsaurediethylester , Fumarsaurediethylester , Fumar- 
sauredimethylester und/oder Fumarsauredibutylester als Carbonyl- 

40 verbindungen sowie primare und sekundare aliphatische oder 

cycloaliphatische Amine enthaltend 1 bis 100 C-Atomen und 1 bis 
50 N-Atomen, z.B. Morpholin, N-Bis- (3-dimethylaminopropyl) amin, 
Piperidin, N-Methylpiperazin, N-Ethylpiperazin, N-Propyl- 
piperazin , Pyrrolidin , N-Aminoe thylpiperazin , Aminopropyl- 

45 imidazol, (2-Aminoethyl) morpholin, 1, 6-Di- (2-Aminoethyl) - 

piperazin, Hexahydrotriazin, bevorzugt solche Amine die neben der 
Amino funkt ion noch 1-5 OH-Funktionen haben, z.B. 1- (2 -Hydroxy- 
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ethyl )piperazin, 1,3, 5-Tri- (2-Hydroxyethyl) -hexahydrotriazin als 
primare und sekundare Amine. 

Die Umsetzung kann nach allgemein bekannten Vorschrif ten, die 
5 zur Michaeladdition bekannt sind, erfolgen. 

Erfindungsgemafie Katalysatoren konnen auch durch Umsetzung von 
Aminen mit anderen Verbindungen mit aktivierten Doppelbindungen 
hergestellt werden . So konnen Amine an ungesattigte Nitrile ge- 
10 koppelt werden. Nach Verseifung der Nitrilgruppe kann diese dann 
in eine Estergruppe umg ewande 1 1 werden. Ebenfalls erhalt man 
Katalysatoren durch Addition eines sek. Amins an Vinylphosphon- 
saurester, z.B. Reaktion von N-Methylpiperazin und Vinylphosphon- 
saurediethylester . 

15 

Bevorzugt sind solche Verbindungen, die mindestens genauso viele 
oder mehr zersetzbare und nach Zersetzung komplexierend oder 
protonierend wirkende Gruppen enthalten wie katalytisch aktive 
Zentren . 

20 

Eine weitere Syntheseroute zu erf indungsgemaEen Katalysatoren 
besteht darin, primare und sekundare Amine mit Alkylenoxiden, 
z.B. Ethyl enoxid oder Propylenoxid umzusetzen. Die so entstehen- 
den Hydroxyalkyamine konnen nach bekannter Methode mit Carbon- 
25 saureestern, Carbonsaurechloriden oder Carbonsaureanhydriden 
verestert werden. 

Die erf indungsgemaSen Katalysatoren werden bevorzugt in den 
allgemein bekannten Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanat- 
30 Polyadditionsprodukten, bevorzugt Polyurethanen, die gegebenen- 
falls Isocyanurat und/ oder Harnstof f strukturen aufweisen konnen, 
besonders bevorzugt Polyurethanweichschaumstof f en, eingesetzt . 

Die erf indungsgemaJSen Katalysatoren werden in den Verfahren zur 
35 Herstellung der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten bevorzugt 
in einer Menge von 0,01 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt 
• 0,05 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen 
auf das Gewicht des Polyisocyanat-Polyadditionsproduktes, einge- 
setzt. Die erf indungsgema£en Katalysatoren weisen ein Molekular- 
40 gewicht von 100 bis 5000 g/mol, bevorzugt 100 bis 3 000 g/mol und 
besonders bevorzugt 100 bis 2000 g/mol auf. 

Die Herstellung von Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten 
ublicherweise durch Umsetzung von Polyisocyanaten mit gegen- 
45 uber Isocyanaten reaktiven Verbindungen in Anwesenheit von 
Katalysatoren, die die Reaktion der gegenuber Isocyanaten 
reaktiven Stof fe mit Isocyanaten beschleunigen und gegebenen- 
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falls Treibmitteln, Zusatzstof f en und/oder Hilf smitteln ist 
allgemein bekannt . Als Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte 
konnen beispielsweise kompakte oder zellige, beispielsweise 
mikrozellige, weiche, halbharte oder harte Polyurethanschaum- 
5 stoffe, thermoplastische Polyurethane, oder Polyurethanelastomere 
nach ubiichen Verfahren unter Verwendung der erf indungsgemaSen 
Katalysatoren hergestellt werden. Bevorzugt setzt man die dar- 
gestellten Katalysatoren in Verfahren zur Herstellung von 
Polyurethanelastomeren oder geschaumten Polyisocyanat-Poly- 

10 additionsprodukten, bevorzugt Polyurethanweichschaumstof f en, 

insbesondere mit einer Dichte von 15 bis 300 kg/m 3 , bevorzugt 15 
bis 120 kg/m3, bevorzugt Matratzen und/oder Polsterungen fur Mobel 
bzw. Teppiche, besonders bevorzugt Krankenhausmatratzen oder PUR- 
Weichschaumstof f teilen, die feucht-warmen Bedingungen ausgesetzt 

15 sind, durch Umsetzung von Isocyanaten mit gegentiber Isocyanaten 
reaktiven Verbindungen in Gegenwart von Katalysatoren, Treib- 
mitteln und gegebenenf alls Zusatzstof fen und/oder Hilf smitteln 
ein. Diese Produkte, d.h. insbesondere die Polsterungen fur 
Mobel und/oder Teppiche bzw. die Matratzen werden zunehmend zur 

20 Reinigung bzw. Desinfektion mit heiEem Dampf behandelt, womit 
gerade bei diesen Produkten die erf indungsgema£en Vorteile 
besonders ausgepragt sind. 

Die allgemein tiblichen Ausgangsstof f e fur die Herstellung der 
25 Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte werden nachfolgend beispiel- 
haft beschrieben. 

Als Isocyanate k6nnen die an sich bekarmten aliphatischen, 
cycloaliphatischen, araliphatischen und vorzugsweise aromatischen 
30 organischen Isocyanate, bevorzugt mehrf unktionelle, besonders 
bevorzugt Diisocyanate, eingesetzt werden. 

Im einzelnen seien beispielhaft genannt : Alkylendiisocyanate 
mit 4 bis 12 Kohlenstof f atomen im Alkylenrest , wie 1, 12-Dodecan- 

35 diisocyanat, 2~Ethyl-tetramethylen-diisocyanat-l, 4, 2-Methyl- 

pentamethylen-diisocyanat-1 , 5 , Tetramethylen-diisocyanat-1 , 4 und 
vorzugsweise Hexamethylen-diisocyanat-1, 6; cycloaliphatische 
Diisocyanate, wie Cyclohexan-1, 3- und -1,4-diisocyanat sowie be- 
liebige Gemische dieser Isomeren, l-Isocyanato-3 , 3 , 5-trimethyl- 

40 5-isocyanatomethyl-cyclohexan (Isophoron-diisocyanat ) ( 2,4- und 
2 , 6-Hexahydrotoluylen-diisocyanat sowie die entsprechenden Iso- 
mer engemische, 4,4'-, 2,2'- und 2 , 4 ' -Dicyclohexylmethan-diiso- 
cyanat sowie die entsprechenden Isomer engemische, aromatische Di- 
und Polyisocyanate, wie z.B. 2,4- und 2 , 6-Toluylen-diisocyanat 

45 (TDI) und die entsprechenden Isomerengemische, 4,4'-, 2,4'- und 
2,2'-Diphenylmethan-diisocyanat (MDI) und die entsprechenden Iso- 
merengemische, Naphthalin-1, 5-diisocyanat (NDI) , Mischungen aus 
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4,4'- und 2,4' -Diphenylmethan-diisocyanat en, Mischungen aus NDI 
und 4,4'- und/oder 2 , 4 ' -Diphenylmethan-diisocyanaten, 3,3'-Di- 
methyl-4, 4 ' -diisocyanatodiphenyl (TODI) , Mischungen aus TODI 
und 4,4'- und/oder 2 , 4 ' -Diphenylmethan-diisocyanaten, Poly- 
5 phenyl -po lymethyl en-poly i s ocyanat e , Mischungen aus 4,4'-, 
2,4'- und 2 , 2 ' -Diphenylmethan-diisocyanaten und Polyphenyl- 
polymethylen-polyisocyanaten (Roh-MDI) und Mischungen aus Roh-MDI 
und Toluylen-diisocyanaten. Die organischen Di- und Polyiso- 
cyanate konnen einzeln oder in Form ihrer Mischungen eingesetzt 
10 werden. 



Haufig werden auch sogenannte modifizierte mehrwertige Iso- 
cyanate, d.h. Produkte, die durch chemische Umsetzung organischer 
Di- und/oder Polyisocyanate erhalten werden, verwendet . Beispiel- 

15 haft genannt seien Ester-, Harnstoff-, Biuret-, Allophanat-, 
Carbodiimid-, Isocyanurat-, Uretdion- und/oder Urethangruppen 
enthaltende Di- und/oder Polyisocyanate. Im einzelnen kommen bei- 
spielsweise in Betracht: Urethangruppen enthaltende organische, 
vorzugsweise aromatische Polyisocyanate mit NCO-Gehalten von 33,6 

20 bis 3,5 Gew.-%, vorzugsweise von 31 bis 12 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht , modif iziertes 4,4' -Diphenylmethan-diisocyanat , 
modifizierte 4,4'- und 2 , 4 ' -Diphenylmethan-diisocyanatmischungen, 
modif iziertes NDI, modif iziertes TODI, modif iziertes Roh-MDI 
und/oder 2,4- bzw. 2 , 6-Toluylen-diisocyanat , wobei als Di- 

25 bzw. Polyoxyalkylenglykole, die einzeln oder als Gemische ein- 
gesetzt werden konnen, beispielsweise genannt seien: Diethyl en-, 
Dipropylenglykol, Polyoxy ethyl en-, Polyoxypropylen- und Polyoxy- 
propylen-polyoxyethylen-glykole, -triole und/oder -tetrole . 
Geeignet sind auch NCO-Gruppen enthaltende Prepolymere mit 

30 NCO-Gehalten von 25 bis 3,5 Gew.-%, vorzugsweise von 21 bis 
14 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht, hergestellt aus bei- 
spielsweise Polyester- und/oder vorzugsweise Polyetherpolyolen 
und 4,4' -Diphenylmethan-diisocyanat , Mischungen aus 2,4'- und 
4, 4' -Diphenylmethan-diisocyanat , NDI, TODI, Mischungen aus NDI 

35 und Isomeren des MDI, 2,4- und/oder 2 , 6-Toluylen-diisocyanaten 
oder Roh-MDI. Bew&hrt haben sich femer flussige, Carbodiimid- 
gruppen und/oder Isocyanuratringe enthaltende Polyisocyanate mit 
NCO-Gehalten von 33,6 bis 15, vorzugsweise 31 bis 21 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht, z.B. auf Basis von 4,4'-, 2,4'- 

40 und/oder 2 , 2 ' -Diphenylmethan-diisocyanat , NDI, HDI, TODI und/oder 
2 , 4- und/oder 2 , 6-Toluylen-diisocyanat . 



Die modif izierten Polyisocyanate konnen miteinander oder mit 
unmodif izierten organischen Polyisocyanaten wie z.B. 2,4'-, 
4,4' -Diphenyl-methan-di is ocyanat , NDI , TODI , Roh-MDI , 2,4- 
und/oder 2., 6-Toluylen-diisocyanat gegebenenf alls gemischt werden. 
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Bevorzugt werden als Isocyanate in den erfindungsgemafien 
Mischungen bzw. Verfahren 4,4'-, 2,4'- und/oder 2 , 2 ' -Diphenyl- 
methandiisocyanat , 2,4- und/oder 2 , 6-Toluylendiisocyanat , NDI , 
Hexamethylendiisocyanat und/oder Isophorondiisocyanat eingesetzt, 
5 wobei diese Isocyanate sowohl in beliebigen Mischungen als auch 
wie bereits beschrieben modifiziert eingesetzt werden konnen . 



Als gegenliber Isocyanaten reaktive Verbindungen mit ublicher- 
weise mindestens zwei reaktiven Wasserstof f atomen, ublicherweise 

10 Hydroxyl- und/oder Aminogruppen, konnen zweckmaEigerweise solche 
mit einer Funktionalitat von 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 6, 
und einem Molekulargewicht von ublicherweise 60 bis 10000, 
verwendet werden. Bewahrt haben sich z.B. Polyether-polyamine 
und/oder vorzugsweise Polyole ausgewahlt aus der Gruppe der Poly- 

15 ether-polyole, Polyester-polyole, Polythioether-polyole, Poly- 
esteramide, hydroxyl gruppenhaltigen Polyacetale und hydroxyl - 
gruppenhaltigen aliphatischen Polycarbonate oder Mischungen aus 
mindestens zwei der genannten Polyole. Vorzugsweise Anwendung 
finden Polyester-polyole und/oder Polyether-polyole, die nach 

20 bekannten Verfahren hergestellt werden konnen. 

Die Polyester-polyole besitzen vorzugsweise eine Funktionalitat 
von 2 bis 4 , insbesondere 2 bis 3 , und ein Molekulargewicht 
von ublicherweise 500 bis 3000, vorzugsweise 1200 bis 3000 
25 und insbesondere 1800 bis 2500. 



Die Polyether-polyole, besitzen eine Funktionalitat von 
vorzugsweise 2 bis 6 und iiblicherweise Molekulargewichte 
von 500 bis 8000. 

30 

Als Polyether-polyole eignen sich beispielsweise auch polymer- 
modifiziert e Polyether-polyole, vorzugsweise Pfropf -polyether- 
polyole, insbesondere solche auf Styrol- und/oder Acrylnitril- 
basis, die durch in situ Polymerisation von Acrylnitril, Styrol 
35 oder vorzugsweise Mischungen aus Styrol und Acrylnitril her- 
gestellt werden konnen. 

Die Polyether-polyole konnen ebenso wie die Polyester-polyole 
einzeln oder in Form von Mischungen verwendet werden. Ferner 
40 konnen sie mit den Pf ropf-polyether-polyolen oder Polyester- 
polyolen sowie hydroxylgruppenhaltigen Polyesteramiden, Poly- 
acetalen und/oder Polycarbonaten gemischt werden. 

Als Polyolkomponenten werden dabei fur Polyurethanhartschaum- 
45 stoffe, die gegebenenf alls Isocyanuratstrukturen aufweisen 

konnen, hochfunktionelle Polyole, insbesondere Polyetherpolyole 
auf Basis hochfunktioneller Alkohole, Zuckeralkohole und/oder 
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Saccharide als Startermolekule, fur flexible Schaume 2- und/oder 
3-funktionelle Polyether- -und/oder Polyesterpolyole auf Basis 
Glyzerin und/oder Trimethylolpropan und/oder Glykolen als 
Startermolekule bzw. zu veresternde Alkohole eingesetzt. Die 
5 Herstellung der Polyetherpolyole erfolgt dabei nach einer 

bekannten Technologie. Geeignete Alkylenoxide zur Herstellung 
der Polyole sind beispielsweise Tetrahydrofuran, 1, 3-Propylen- 
oxid, 1,2- bzw. 2, 3 -Butyl enoxid, Styroloxid und vorzugsweise 
Ethyl enoxid und 1 , 2 -Propyl enoxid. Die Alkylenoxide konnen ein- 

10 zeln, alternierend nacheinander oder als Mischungen verwendet 

werden. Bevorzugt werden Alkylenoxide verwendet, die zu primaren 
Hydroxylgruppen in dem Polyol fiihren. Besonders bevorzugt werden 
als Polyole solche eingesetzt, die zum AbschluS der Alkoxylierung 
mit Ethylenoxid alkoxyliert wurden und damit primare Hydroxyl- 

15 gruppen aufweisen. Zur Herstellung von thermoplastischen Poly- 
urethanen verwendet man bevorzugt Polyole mit einer Funktionali- 
tat von 2 bis 2,2 und keine Vernetzungsmittel . 



Als gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindungen konnen des 

20 weiteren Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmittel ver- 
wendet werden. Beispielsweise zur Modif izierung der mechanischen 
Eigenschaf ten der mit diesen Substanzen hergestellten Polyiso- 
cyanat-Polyadditionsprodukte, z.B. der Harte, kann sich der 
Zusatz von Kettenverlangerungsmitteln, Verne tzungsmitteln oder 

25 gegebenenf alls auch Gemischen davon als vorteilhaft erweisen. 
Als Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmittel konnen 
Wasser, Diole und/oder Triole mit Molekulargewichten von 60 bis 
<500, vorzugsweise von 60 bis 300 verwendet werden. In Betracht 
kommen beispielsweise aliphatische, cycloaliphatische und/oder 

30 araliphatische Diole mit 2 bis 14, vorzugsweise 4 bis 10 Kohlen- 
stoffatomen, wie z.B. Ethylenglykol, Propandiol-1, 3 , Decan- 
diol-1,10, o-, m-, p-Dihydroxycyclohexan, Di ethylenglykol , Di- 
propylenglykol und vorzugsweise Butandiol-1, 4, Hexandiol-1 , 6 
und Bis- (2 -hydroxy- ethyl) -hydrochinon, Triole, wie 1,2,4-, 

35 1, 3 , 5-Trihydroxy-cyclohexan, Glycerin und Trimethylolpropan und 
niedermolekulare hydroxylgruppenhaltige Polyalkylenoxide auf 
Basis Ethylen- und/oder 1 , 2-Propyl enoxid und Diolen und/oder 
Triolen als Startermolekule. 

40 Sofern zur Herstellung der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte 
Kettenverlangerungsmittel, Vernetzungsmittel oder Mischungen 
davon Anwendung finden, kommen diese zweckmafiigerweise in einer 
Menge von 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise von 2 bis 8 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht der gegeniiber den Isocyanaten reaktiven 
Verbindungen zum Einsatz, wobei thermoplastische Polyurethane 
bevorzugt .ohne Vernetzungsmittel hergestellt werden. 
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Als Katalysatoren konnen zusatzlich zu den erf indungsgemaSen 
Katalysatoren allgemein ubliche Verbindungen eingesetzt werden, 
beispielsweise organische Amine, beispielsweise Triethylamin, 
Tri ethyl endi amin, Tributylamin, Dime thy Ibenzylamin, N, N, N' ,N'- 
5 Tetramethylethylendiamin, N,N,N' ,N' -Tetramethyl-butandiamin, 
N,N,N' , N'-Tetramethyl-hexan-l, 6-diamin, Dimethylcyclohexylamin, 
Pentamethyldipropylentriamin, Pentamethyldiethylentriamin, 
3-Methyl-6-dimethylamino-3-azapentol, Dimethyl aminopropylamin, 
1, 3-Bisdimethylaminobutan, Bis- (2-dimethylaminoethyl) ether, 

10 N-Ethylmorpholin, N-Methylmorpholin, N-Cyclohexylmorpholin, 2 -Di- 
me thy lamino-ethoxy-ethanol , Dimethyl ethanolamin, Tetramethylhexa- 
me thy 1 endi ami n , Dime t hy 1 amino -N-me t hy 1 - e t hano 1 amin , N-Me thy 1 - 
imidazol , N- ( 3 -Aminopropyl ) imidazol , N— ( 3 -Aminopropyl ) -2-Methyl- 
imidazol , 1- ( 2-Hydroxyethyl ) imidazol , N-Formyl-N, N ' -dimethyl - 

15 butyl endi amin, N-Dimethylaminoethylmorpholin, 3 , 3 ' -Bis -dimethyl - 
amino-di-n-propylamin und/oder 2,2' -Dipiperazin-diisopropylether , 
Dimethylpiperazin , N , N ' -Bis- ( 3 -aminopropyl ) -ethyl endiamin 
und/oder Tris- (N, N-dime thy 1 aminopropyl ) -s-hexahydrotriazin, oder 
Mischungen enthaltend mindestens zwei der genannten Amine, wobei 

20 auch hdhermolekulare tertiare Amine, wie sie beispielsweise in 
DE-A 28 12 256 beschrieben sind, moglich sind. Des weiteren 
konnen als Katalysatoren fur diesen Zweck ubliche organische 
Metallverbindungen eingesetzt werden, vorzugsweise organische 
Zinnverbindungen, wie Zinn-(II) -salze von organischen Carbon- 

25 sauren, z.B. Zinn- (II) -acetat , Zinn- (II) -octoat , Zinn- (II) -ethyl - 
hexanoat und Zinn- (II) -laurat und die Dialkylzinn- (IV) -salze von 
organischen Carbonsauren, z.B- Dibutyl-zinndiacetat , Dibutylzinn- 
dilaurat, Dibutylzirm-maleat und Dioctylzinn-di acetat . Bevorzugt 
konnen tertiare aliphatische und/oder cycloaliphatische Amine 

30 in den Mischungen enthalten sein, besonders bevorzugt Triethylen- 
diamin, Bis (dime thylaminoethyl) ether oder 2- (2 -Dime thy 1 amino - 
ethoxy) ethanol . 



Als Treibmittel konnen gegebenenf alls , bevorzugt zur Herstellung 
von geschaumten Polyurethanen, allgemein bekannte Treibmittel, 
wie z.B. Stoffe, die einen Siedepunkt mater Normaldruck im 
Bereich von -40°C bis 120°C besitzen, Gase und/oder feste Treib- 
mittel und/oder Wasser in liblichen Mengen eingesetzt werden, 
beispielsweise Kohlendioxid, Alkane und oder Cycloalkane wie 
beispielsweise Isobutan, Propan, n- oder iso-Butan, n-Pentan 
und Cyclopentan, Ether wie beispielsweise Diethylether, Methyl- 
isobutylether und Dimethylether, Stickstoff, Sauerstoff , Helium, 
Argon, Lachgas, halogenierte Kohlenwasserstof f e und/oder teil- 
halogenierte Kohlenwasserstof fe wie beispielsweise Trifluor- 
methan, Monochlortrif luorethan, Dif luorethan, Pent afluore than, 
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Tetraf luorethan oder Mischungen, die mindestens zwei der bei- 
spielhaft genannten Treibmittel enthalten. 

Als Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe seien beispielsweise ober- 
5 f lachenaktive Substanzen, Schaumstabilisatoren, Zellregler, Full- 
stoffe, Farbstoffe, Pigmente, Flammschutzmittel, Hydrolyseschutz- 
mittel, f ungistatische und bakteriostatisch wirkende Substanzen 
genannt . 

10 Ublicherweise werden die organischen Polyisocyanate und die 

gegeniiber Isocyanaten reaktiven Verbindungen mit einera Molekular- 
gewicht von 60 bis 10000 g/mol in solchen Mengen zur Umsetzung 
gebracht, daS das Aquivalenzverhaltnis von NCO-Gruppen der Poly- 
isocyanate zur Summe der reaktiven Wasserstof f atome der gegeniiber 

15 Isocyanaten reaktiven Verbindungen 0,5 bis 5 : 1, bevorzugt 
0,5 bis 3 : 1, vorzugsweise 0,5 bis 2 : 1 und insbesondere 
0 , 5 bis 1,5 : 1 betragt . 

Gegebenenf alls kann es von Vorteil sein, daS die Polyurethane 
20 zumindest teilweise Isocyanuratgruppen gebunden enthalten. In 
diesen Fallen kann ein Verhaltnis von NCO-Gruppen der Polyiso- 
cyanate zur Summe der reaktiven Wasserstof f atome von 1,5 bis 
60 : 1, vorzugsweise 1,5 bis 8 : 1 bevorzugt gewahlt werden. 

25 Die Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte konnen beispielsweise 
nach dem one-shot Verfahren, oder dem bekannten Prepolymer- 
Verfahren hergestellt werden, beispielsweise mit Hilfe der Hoch- 
druck- oder Niederdruck-Technik in offenen oder geschlossenen 
Formwerkzeugen, Reaktionsextrudern oder Bandanlagen. 

30 

Bevorzugt werden mit den erf indungsgemaSen Mi s chungen geschaumte 
Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte , beispielsweise geschaumte 
Polyurethane und/ oder Polyisocyanurate hergestellt. 

35 Als vorteilhaft hat es sich erwiesen, die Polyisocyanat-Poly- 
additionsprodukte nach dem Zweikomponentenverf ahren herzu- 
stellen und die gegeniiber Isocyanaten reaktiven Verbindungen 
und gegebenenf alls die Katalysatoren, Treibmittel und/oder Hilfs- 
und/oder Zusatzstoffe in der A-Komponente zu vereinigen und als 

40 B-Komponente die Isocyanate und Katalysatoren und/oder Treib- 
mittel einzuset zen . 

Die Erfindung soli anhand der folgenden Beispiele dargestellt 
werden . 

45 
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Beispiele 
Beispiel 1 

Synthese eines einbaubaren Katalysators aus 1- (2-Hydroxyethyl) - 
5 piperazin und Acrylsaure-tert . -butylester 

In einem 500-ml-Vierhalskolben mit Ruckf lu£k\ihler , Tropf- 
trichter (mit Druckausgleich) und Innenthermometer wurden 65,1 g 
1- (2-Hydroxyethyl) piperazin in 75 ml Methanol gelost. Unter 

10 Ruhren tropfte man innerhalb von 60min 64,09g Acrylsaure-tert . - 
butylester zu der Losung. Man erhitzte auf 60°C und ruhrte 2 h 
bei dieser Temper atur . Dann wurde die Mischung auf Raumtemperatur 
abgekiihlt. Man lieS das Produkt 24 h stehen. Dann wurde das 
Methanol und der uberschiissige Acrylsaure-tert . -butylester 

15 im Vakuum iiher einen Rotationsverdampf er abdestilliert . 

Beispiel 2 

Synthese eines Katalysators aus 1- (2-Hydroxyethyl ) piperazin 
und Methylacrylat 

20 

In einem 500-ml-Vierhalskolben mit Ruckf luSkiihler, Tropf- 
trichter (mit Druckausgleich) und Innenthermometer wurden 
80 g 1- (2-Hydroxyethyl) piperazin in 75 ml Methanol gelost. 
Unter Rtihren tropfte man 52,9 g Methylacrylat zu der Losung. 
25 Es wurde auf 60°C erhitzt und bei dieser Temperatur 2 h geruhrt . 
Man lie£ das Produkt 24 h stehen. Dann wurde das Methanol und 
das uberschiissige Methylacrylat im Vakuum xiber einen Rotations- 
verdampf er abdestilliert . 

30 Beispiel 3 

Synthese eines Katalysators aus 1- (2-Hydroxyethyl) piperazin 
und Maleinsauredimethylester 

In einem 500-ml-Vierhalskolben mit Ruckf luEkuhler, Tropf- 
35 trichter (mit Druckausgleich) , und Innenthermometer wurden 
65 g 1- (2-Hydroxyethyl) piperazin in 75 ml Methanol gelost. 
Unter Ruhren tropfte man 71,96 g Maleinsauredimethylester zu 
der Losung. Nach der Zugabe von ca. 50 % des Maleinsauredimethyl- 
esters f iel ein weifclicher Niederschlag aus . 

40 

Beispiel 4 

Synthese eines Katalysators aus Methylacrylat und Piperidin 

In einem 500-ml-Vierhalskolben mit Ruckf lufikuhler, Tropf- 
45 trichter (mit Druckausgleich) , und Innenthermometer wurden 
93,65 g Piperidin in 75 ml Methanol gelost. Unter Ruhren 
tropfte mail 75,76 g Methylacrylat zu der Losung. Man lieS 
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das Produkt 24 h stehen. Dann wurde das Methanol und das 
uberschussige Methylacrylat im Vakuum uber einen Rotations- 
verdampf er abdestilliert . 

5 Beispiel 5 

Synthese eines Katalysators aus Maleinsauredimethylester und 
N , N-Bis- ( 3 -dimethylaminopropyl ) amin 

In einem 500-ml-Vierhalskolben mit Riickf luSkuhler , Tropf trichter 
10 (mit Druckausgleich) , und Innenthermometer wurden 84,77 g N,N- 
Bis- (3-dimethylaminopropyl) amin in 75 ml Methanol gelost. Unter 
Riihren tropf te man 65,23 g Maleinsauredimethylester zu der 
Losung. AnschlieEend wurde das Produkt 2 h auf 60°C aufgeheizt. 
Danach wurde 24 h bei Raumtemperatur geruhrt. Dann wurde das 
15 Methanol im Vakuum uber einen Rotationsverdampf er abdestilliert . 

Beispiel 6 

Synthese eines Katalysators aus Morpholin und Methylacrylat 

20 In einem 500-ml-Vierhalskolben mit Rtickf luSkuhler , Tropf trichter 
(mit Druckausgleich), und Innenthermometer wurden 95,83 g Morpho- 
lin in 150 ml Methanol gelost. Unter Riihren tropf te man 86,09 g 
Methylacrylat zu der Losung. Es wurde bei Raumtemperatur geruhrt . 
Dann wurde das Methanol und das uberschussige Morpholin im Vakuum 

25 uber eine Vigreuxkolonne abdestilliert. 

Beispiel 7 

Synthese eines Katalysators aus Aminopropylimidazol und Methyl- 
acrylat 

30 

In einem 500-ml-Vierhalskolben mit Riickf luSkuhler , Tropf trichter 
(mit Druckausgleich), und Innenthermometer wurden 62,58 g Amino- 
propylimidazol in 75 ml Methanol gelost. Unter Riihren tropf te man 
107,6 g Methylacrylat zu der LSsung. Man lieS 48 h stehen. Dann 
35 wurde das Methanol und das uberschussige Methylacrylat im Vakuum 
uber eine Vigreuxkolonne abdestilliert. 

Beispiel 8 

Synthese eines Katalysators aus Methylacrylat und N-(2-Amino- 
40 ethyl) morpholin 

In einem 500 ml Vierhalskolben mit Riickf lufckuhler, Tropf- 
trichter (mit Druckausgleich) , und Innenthermometer wurden 
65,1 g N- (2 -Aminoethyl) morpholin in 75 ml Methanol gelost. 
45 Unter Riihren tropf t man 107,6 g Methylacrylat zu der Losung. 
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Man lie£ 48 h stehen. Dann wurde das Methanol und das uber- 
schiissige Methylacrylat im Vakuum uber eine Vigreuxkolonne 
abdestilliert . 

« 

5 Beispiel 9 

Synthese eines Katalysators aus Methylacrylat und N,N-Bis-(3- 
dimethylaminopropyl) amin 

In einem 500 ml Vierhalskolben mit Rxickf lufcktthler , Tropf trichter 
10 (mit Druckausgleich) , und Innenthermometer wurden 93,65 g N,N- 
Bis- (3-dimethylaminopropyl)amin in 75 ml Methanol gelost. Unter 
Ruhren tropf te man 47,33 g Methylacrylat zu der Losung. 

Es wurde 24 h bei Raumtemperatur geruhrt. Dann wurde das 
15 Methanol und das liberschtissige Methylacrylat im Vakuum \iber 
einen Rotationsverdampf er abdestilliert. 

Beispiel 10 

Herstellung eines Vergleichsweichschaumstof f es 

20 

Es wurden 750 g Polyolkomponente mit 361 g Isocyanatkomponente 
(Index 90) vermischt und die aufschaumende Masse in eine auf 50°C 
temperierte Aluminiumf orm (40 cm x 40 cm x 10 cm) \iberfuhrt, 
wobei sich die Komponenten f olgendermaSen aufbauten: 

25 

Polyolkomponente : 

97 Gew.-Teile Lupranol® 2090, Molekulargewicht : 6000, OH-Zahl : 28 
(Elastogran GmbH) 

30 3 Gew.-Teile Lupranol® 2047, Molekulargewicht 4000, OH-Zahl: 42 
(Elastogran GmbH) 
3,31 Gew.-Teile Wasser 

0 , 6 Gew . -Teile 2- ( 2-Dimethylaminoethoxy ) ethanol 
0,5 Gew.-Teile Tegostab® B8631 (Goldschmidt ) 
35 0,8 Gew.-Teile Aminopropylimidazol (BASF Aktiengesellschaf t ) 

Isocyanatkomponente : 

Mischung aus 42 Teilen Lupranat® M 20 W ( Polymer~MDI , Elastogran 
40 GmbH) und einem Gemisch aus 2,4*- und 4,4*-MDI (11 Teile 
Lupranat® ME und 47 Teile Lupranat® MI, Elastogran GmbH) 

Nach 5 min wurde der fertige Weichschaumstof f aus der Form 
genommen. Die Charakterisierung dieses Schaumstoffs und die 
45 Reaktionsparameter (auf genommen an einem Becherschaum mit 
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gleicher Rezeptur und gleichem Index) sind in Tabelle 1 auf- 
gef iihrt . 

Beispiel 11 

* 

5 Herstellung eines Weichschaumstof f es mit dem Katalysator aus 
Beispiel 3 

Es wurden 750 g Polyolkomponente mit 360 g Isocyanatkomponente 
(Index 90) vermischt und die auf schaumende Masse in eine auf 
10 50°C temperierte Aluminiumf orm (40 cm x 40 cm x 10 cm) iiber- 
ftihrt, wobei sich die Komponenten f olgendermafien aufbauten: 

Polyolkomponente 

15 97 Gew.-Teile Lupranol® 2090, Molekulargewicht: 6000, OH-Zahl : 28 
(Elastogran GmbH) 

3 Gew.-Teile Lupranol® 2047, Molekulargewicht 4000, OH-Zahl: 42 
(Elastogran GmbH) 
3,31 Gew.-Teile Wasser 
20 0,6 Gew.-Teile 2- ( 2-Dimethylaminoethoxy) ethanol 
0,5 Gew.-Teile Tegostab® B8631 (Goldschmidt ) 
0,8 Gew.-Teile Katalysator aus Beispiel 3 

Isocyanatkomponente 

25 

Mischung aus 42 Teilen Lupranat® M 20 W (Polymer-MDI , Elastogran 
GmbH) und einem Gemisch aus 2,4*- und 4,4*-MDI (llTeile Lupranat® 
ME und 47 Teile Lupranat® MI, Elastogran GmbH) 

30 Nach 5 min wurde der fertige Weichschaumstof f aus der Form 
genommen. Die Eigenschaf ten dieses Schaumstoffs und die 
Reaktionsparameter (auf genommen an einem Becherschaum mit 
gleicher Rezeptur und gleichem Index) werden in Tabelle 1 mit 
denen des Schaumstoffs aus Beispiel 10 verglichen. 

35 

Urn Bedingungen zu simulieren, wie bei oben erwahnten Spezial- 
anwendungen , bei denen Polyurethanwerkstof f e hydrolytischen 
Belastungen ausgeset^t werden und um Schaumstoffe mit mefibaren 
Gehalten. an aromatiscfien Aminen zu erhalten, wurde eine Feucht- 

40 warntelagerung durchgefuhrt. Hierzu wurden jeweils Probewurfel mit 
der Karifcenlange 3 cm bei 90°C und 90 % relativer Luf tf euchtigkeit 
fur 72 Stunden in einem Kl imaschr ank gelagert. Die Extraktion der 
aromatisbhen Amine wurde mittels einer von Prof* Skarping, Uni- 
versitat Lund, entwickelten Methode durchgef tihrt . Hierzu wird der 

45 Schaum in 10 ml Essigsaure (w = 1 Gew.-%) 10 mal ausgedrtickt. 

Die Essigsaure wurde bei zusammengedrtickter Schaumprobe in einen 
50-ml-MeSk'olben Oberfiihrt. Der Vorgang wird zweimal wiederholt 
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und der MeSkolben anschlieEend bis zur Mefimarke mit Essigsaure 
(w = 1 Gew.-%) aufgefullt. AnschlieSend wurde der MDA-Gehalt 
der vereinigten Extrakte mittels Kapillarelektrophorese mit UV- 
Detektion (Geratetyp: Biofocus 3000, Messung der Peakflachen und 
5 Vergleich mit Imidazol als intemem Standard) bestimmt . Die in 
Tabelle 1 angegebenen MDA-Gehalte entsprechen den Absolutgehalten 
des gebildeten MDA im PUR-Schaum. 

Tabelle 1: Schaumstof f charakterisierung und Reaktionsparameter 



15 





Schaum 
aus Bsp. 10 


Schaum 
aus Bsp. 11 


Startzeit 


14 s 


14 s 


Gelzeit 


85 s 


110 s 


Steigzeit 


127 s 


155 s 


Freigesc haumt e Di ch t e 


45,4 g/1 


44,3 g/1 


DVR 


3,7 % 


4,9 % 


DVR nach Feuchtwarmelagerung 


11,6 % 


7,3 % 


A DVR 


7,9 % 


2,4 % 


RPE 


68 % 


63 % 


RPE nach Feuchtwarmelagerung 


50 % 


57 % 


A RPE 


18 % 


6 % 


SH 


6,0 kPa 


5,8 kPa 


SH nach Feuchtwarmelagerung 


4,2 kPA 


5,0 kPa 


A SH 


1,8 kPa 


0,8 kPa 


4 , 4 1 -MDA 


< 1 ppm 


< 1 ppm 


2,4* -MDA 


< 1 ppm 


< 1 ppm 


4,4* —MDA nach Feuchtwarmelagerung 


554 ppm 


100 ppm 


2,4* -MDA nach Feuchtwarmelagerung 


828 ppm 


208 ppm 



30 Bei den in der Tabelle angegebenen Abkurzungen handelt es 
sich urn: 

DVR: Druckverf ormungsrest , gemessen nach DIN EN ISO 1856 
RPE: Rtickprallelastizitat, gemessen nach DIN 53573 
35 SH: Stauchharte, gemessen nach DIN EN ISO 3386 bei 40 % 
Stauchung des Probekorpers 

Wie die Daten in Tabelle 1 zeigen fiihrt der erf indungsgem&Se 
Katalysator zu einer nur unwesentlich langsameren Schaumreaktion 

40 als der ubliche einbaubare Katalysator Aminopropylimidazol . 
Auch die mechanischen Eigenschaf ten (DVR, RPE, SH) sind mit 
dem erf indungsgemaSen Katalysator im ungealterten Zustand nur 
wenig anders als beim Vergleichsschaum. Nach Feuchtwarmelagerung 
jedoch sind diese Werte beim Vergleichsschaum deutlich schlechter 

45 als beim erf indun^sgemaS hergestellten Schaum, bei welchem sich 
die mechanischen Werte in weitaus geringerem Ma£e andern. Nach 
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Feuchtwarmealterung wird im erf indungsgemafcen Schaum aufcerdem 
deutlich weniger MDA gefunden als im Vergleichsschaum . 

Beispiel 12 

5 

Synthese eines Katalysators aus 1- (2 -Hydroxy ethyl) piperazin und 
Itaconsauredimethylester 

In einem 500 ml Vierhalskolben mit Riickf luSkuhler , Tropf- 
10 trichter (mit Druckausgleich ) und Innen thermometer wurden 60 g 
1- (2 -Hydroxyethyl ) piperazin in 60 ml Methanol gelost. Unter 
ROhren tropfte man 72,88 g Itaconsauredimethylester zu der 
Losung. Es wurde auf 70°C erhitzt und bei dieser Temperatur 6 h 
unter Riickf luss geriihrt . Dann wurde das Methanol im Vakuum iiber 
15 einen Rotationsverdampf er abdestilliert . 

Beispiel 13 

Herstellung eines Weichschaumstof fes mit dem Katalysator aus 
20 Beispiel 12 

Es wurden 750 g Polyolkomponente mit 3 65 g Isocyanatkomponente 
(Index 90) vermischt und die auf schaumende Masse in eine auf 50°C 
temperierte Aluminiumf orm (40 cm x 40 cin x 10 cm) iiberfuhrt, 
25 wobei sich die Komponenten f olgendermaSen aufbauten: 

Polyolkomponente : 

97 Gew. -Telle Lupranol® 2090, Molekulargewicht : 6000, OH-Zahl : 28 

30 (Elastogran GmbH) 

3 Gew.-Teile Lupranol® 2047, Molekulargewicht 4000, OH-Zahl: 42 

(Elastogran GmbH) 

3,31 Gew.-Teile Wasser 

0 , 6 Gew . -Telle 2- ( 2-Dimethylaminoethoxy ) ethanol 
35 0,5 Gew.-Teile Tegostab® B8631 (Goldschmidt ) 
0,8 Gew.-Teile Katalysator aus Beispiel 12 
Isocyanatkomponente : 

Mischung aus 42 Teilen Lupranat® M 20 W (Polymer-MDI, Elastogran 
40 GmbH) und einem Gemisch aus 2,4*- und 4,4*-MDI (11 Telle 
Lupranat® ME und 47 Telle Lupranat® MI, Elastogran GmbH) 

Nach 5 min wurde der fertige Weichschaumstof f aus der Form 
genommen. Die Eigenschaf ten dieses Schaumstof f s und die 
45 Reaktionsparameter (auf genommen an einem Becherschaum mit 
gleicher Rezeptur und gleichem Index) werden in Tabelle 2 
mit denen des Schaumstof fs aus Beispiel 10 verglichen. 
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Um Bedingungen zu simulieren, wie bei oben erwahnten Spezial- 
anwendungen, bei denen Polyurethanwerkstof f e hydrolytischen 
Belastungen ausgesetzt werden und um Schaumstof f e mit messbaren 
Gehalten an aromatischen Aminen zu erhalten, wurde eine Feucht- 
5 warme lager ung und Extraktion von Schaumproben wie unter Beispiel 
11 beschrieben durchgefiihrt . Anschlie£end wurde der MDA-Gehalt 
der vereinigten Extrakte mittels Kapillarelektrophorese mit. UV- 
Detektion (Geratetyp: Biofocus 3000, Messung der Peakflachen und 
Vergleich mit Imidazol als internem Standard) bestimmt. Die in 
10 Tabelle 2 angegebenen MDA-Gehalte entsprechen den Absolutgehalten 
des gebildeten MDA im PUR-Schaum. 



Tabelle 2: Schaumstof fcharakterisierung und Reaktionsparameter 



15 



20 





Schaum 
aus Bsp. 10 


Schaum 
aus Bsp. 13 


Startzeit 


14 s 


16 s 


Gelzeit 


85 s 


95 s 


Steigzeit 


127 s 


167 s 


Fr e i ges chaumt e Di ch t e 


45,4 g/1 


42, 5 'g/1 


DVR 

• 


3,7 % 


4,6 % 


DVR nach Feucht warme lager ung 


11,6 % 


7,6 % 


A DVR 


7,9 % 


3,0 % 


RPE 


68 % 


65 % 


RPE nach Feuchtwarmelagerung 


50 % 


61 % 


A RPE 


18 % 


4 % 


SH 


6 , 0 kPa 


7,7 kPa 


SH nach Feuchtwarmelagerung 


4,2 kPA 


6,8 kPa 


A SH 


1,8 kPa 


0,9 kPa 


Fogging 


0,22 mg 


0,29 mg 


4 , 4 ' -MDA 


< 1 ppm 


< 1 ppm 


2 , 4 * -MDA 


< 1 ppm 


< 1 ppm 


4,4* -MDA nach Feuchtwarmelagerung 


554 ppm 


62 ppm 


2,4' -MDA nach Feuchtwarmelagerung 


828 ppm 


147 ppm 



35 Bei den in der Tabelle angegebenen Abktirzungen handelt es sich 
um : 

DVR i Druckverf ormungsrest, gemessen nach DIN EN ISO 1856 

RFEr Riicrfcprallelastizitat, gemessen nach DIN 53573 
40 SH: Stauchhaurfce, gemessen nach DIN EN ISO 3386 bei 40 % 

Stauchung des Probekdrpers 

Wie die Daten in Tabelle 2 zeigen fxihrt der erf indungsgemaEe 
Katalysator zu einer nur unwesentlich langsameren Schaumreaktion 
45 als der iibliche einbaubare Katalysator Aminopropylimidazol • 

Auch die mechanischen Eigenschaf ten (DVR, RPE, SH) sind mit dem 
erf indungsgemaSen Katalysator im ungealterten Zustand nur wenig 
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anders als beim Vergleichsschaum. Nach Feuchtwarmelagerung jedoch 
sind diese Werte beim Vergleichsschaum deutlich schlechter als 
beim erf indungsgemaS herges tell ten Schaum, bei welchem sich die 
mechanischen Werte in weitaus geringerem MaSe andern . Nach 
5 Feuchtwarmealterung wird im erfindungsgemafien Schaum auSerdem 
deutlich weniger MDA gefunden als im Vergleichsschaum. 

Beispiel 14 

10 Synthese eines Katalysators aus 1- (2-Hydroxyethyl)piperazin und 
Maleinsauredibutylester 

In einem 500 ml Vierhalskolben mit Ruckf lu£kuhler , Tropf- 
trichter (mit Druckausgleich ) und Innenthermometer wurden 40 g 
15 1- (2-Hydroxyethyl)piperazin in 40 ml Methanol gelds t. Unter 

Riihren tropfte man 70,14 g Maleinsauredibutylester zu der Losung, 
wobei die Temperatur auf etwa 35°C gehalten wurde. Man lie£ die 
Reaktionsmis chung 24 h stehen. Dann wurde das Methanol im Vakuum 
tiber einen Rotationsverdampf er abdestilliert . 



20 



30 



Beispiel 15 

Herstellung eines Weichschaumstof f es mit dem Katalysator aus 
Beispiel 14 

Es wurden 750 g Polyolkomponente mit 3 65 g Isocyanatkomponente 
(Index 90) vermischt und die auf schaumende Masse in eine auf 
50°C temperierte Aluminiumf orm (40 cm x 40 cm x 10 cm) xiberfuhrt, 
wobei sich die Komponenten f olgendermaSen aufbauten: 

Polyolkomponente : 



97 Gew.-Teile Lupranol® 2090, Molekulargewicht : 6000, OH-Zahl : 28 
(Elastogran GmbH) 

35 3 Gew.-Teile Lupranol® 2047, Molekulargewicht 4000, OH-Zahl: 42 
(Elastogran GmbH) 

3,31 Gew.-Teile Wasser 

0 , 6 Gew. -Telle 2- (2 -Dime thy 1 amino ethoxy) ethanol 
40 0,5 Gew.-Teile Tegostab® B8631 (Goldschmidt ) 
0,8 Gew.-Teile Katalysator aus Beispiel 14 



45 
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Isocyanatkomponente : 

Mischung aus 42 Teilen Lupranat® M 20 W (Polymer-MDI, Elastogran 
GmbH) und einem Gemisch aus 2,4 % - und 4,4*-MDI (11 Teile 
5 Lupranat® ME und 47 Teile Lupranat® MI, Elastogran GmbH) 

Nach 5 min wurde der fertige Weichschaumstof f aus der Form 
genommen. Die Eigenschaf ten dieses Schaumstof f s und die 
Reaktionsparameter ( auf genommen an einem Becherschaum mit 
10 gleicher Rezeptur und gleichem Index) werden in Tabelle 3 
mit denen des Schaumstof fs aus Beispiel 10 verglichen. 

Urn Bedingungen zu simulieren, wie bei oben erwahnten Spezial- 
anwendungen , bei denen Polyurethanwerkstof f e hydrolytischen 

15 Belastungen ausgesetzt werden und um Schaumstof fe mit messbaren 
Gehalten an aromatischen Aminen zu erhalten, wurde eine Feucht- 
warmelagerung und Extraktion von Schaumproben wie unter Bei- 
spiel 11 beschrieben durchgefuhrt . AnschlieEend wurde der MDA— 
Gehalt der vereinigten Extrakte mittels Kapillarelektrophorese 

20 mit UV-Detektion (Geratetyp: Biofocus 3000, Messung der Peak- 
f lachen und Vergleich mit Imidazol als internem Standard) 
bestimmt. Die in Tabelle 3 angegebenen MDA-Gehalte entsprechen 
den Absolutgehalten des gebildeten MDA im PUR-Schaum. 

25 Tabelle 3 : Schaumstof fcharakterisierung und Reaktionsparameter 



35 



45 





Schaum 
aus Bsp. 10 


Schaum 
aus Bsp. 15 


Startzeit 


14 s 


21 s 


Gelzeit 


85 s 


100 s 


Steigzeit 


127 s 


165 s 


Freigeschaumte Dichte 


45,4 g/1 


43,1 g/1 


DVR 


3,7 % 


4,6 % 


DVR nach Feuchtwarmelagerung 


11,6 % 


8,4 % 


A DVR 


7,9 % 


3,8 % 


RPE 


68 % 


62 % 


RPE nach Feuchtwarmelagerung 


50 % 


56 % 


A RPE 


18 % 


6 % 


SH 


6 , 0 kPa 


6,3 kPa 


SH nach Feuchtwarmelagerung 


4,2 kPA 


4 , 9 kPa 


A SH 


1,8 kPa 


1,4 kPa 


Fogging 


0, 22 mg 


0,25 mg 


4 , 4 x —MDA 


< 1 ppm 


< 1 ppm 


2 , 4 * -MDA 


< 1 ppm 


< 1 ppm 


4 , 4 1 -MDA nach Feuchtwarmelagerung 


554 ppm 


214 ppm 


2 , 4 x —MDA nach Feuchtwarmelagerung 


828 ppm 


401 ppm 



WO 02/04537 



PC17EP01/07638 



22 



Bei den in der Tabelle angegebenen Abktirzungen handelt es sich 
um: 



Wie die Daten in Tabelle 3 zeigen fuhrt der erfindungsgemafie 
10 Katalysator zu einer nur unwesentlich langsameren Schaumreaktion 
als der ubliche einbaubare Katalysator Aminopropylimidazol . 
Auch die mechanischen Eigenschaf ten (DVR, RPE, SH) sind mit dem 
erf indungsgemafien Katalysator im ungealterten Zustand nur wenig 
anders als beim Vergleichsschaum. Nach Feuchtwarmelagerung jedoch 
15 sind diese Werte beim Vergleichsschaum deutlich schlechter als 
beim erfindungsgema.fi hergestellten Schaum, bei welchem sich die 
mechanischen Werte in weitaus geringerem MaSe andern. Nach 
Feuchtwarmealterung wird im erf indungsgemafien Schaum auSerdem 
deutlich weniger MDA gefunden als im Vergleichsschaum. 

20 

Beispiel 16 

Synthese eines Katalysators aus 1- <2-Hydroxyethyl)piperazin und 
Maleinsaurediethylester 

25 

In einem 500 ml Vierhalskolben mit Riickf lu£kiihler , Tropf- 
trichter (mit Druckausgleich ) und Innenthermometer wurden 30 g 
1- (2-Hydroxyethyl)piperazin in 30 ml Methanol gelost. Unter 
Riihren tropfte man 39,68 g Maleinsaurediethylester zu der Losung, 
30 wobei die Temperatur auf etwa 35°C gehalten wurde. Man lieS die 
Reaktionsmischung 24 h stehen. Dann wurde das Methanol im Vakuum 
uber einen Rotationsverdampf er abdestilliert , wobei das Produkt 
auskristallisiert . 

35 Beispiel 17 

Herstellung eines Weichschaumstof f es mit dem Katalysator aus 
Beispiel 16 

40 Es wurden 750 g Polyolkomponente mit 365 g Isocyanatkomponente 
(Index 90) vermischt und die auf schaumende Masse in eine auf 
50°C temperierte Aluminiumf orm (40 cm x 40 cm x 10 cm) Oberfuhrt, 
wobei sich die Komponenten folgendermaEen aufbauten: 



5 RPE: 



SH: 



DVR: 



Druckverf ormungsrest , gemessen nach DIN EN ISO 1856 
Riickprallelastizitat , gemessen nach DIN 53573 
Stauchharte, gemessen nach DIN EN ISO 3386 bei 40 % 
Stauchung des Probekorpers 



45 
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Polyolkomponente : 

97 Gew.-Teile Lupranol® 2090, Molekulargewicht : 6000, OH-Zahl: 28 
(Elastogran GmbH) 
5 3 Gew. -Telle Lupranol® 2047, Molekulargewicht 4000, OH-Zahl: 42 
(Elastogran GmbH) 
3,31 Gew.-Teile Wasser 

0 , 6 Gew.-Teile 2- (2-Dimethylaminoethoxy) ethanol 
0,5 Gew.-Teile Tegostab® B8631 (Goldschmidt ) 
10 0,8 Gew.-Teile Katalysator aus Beispiel 16 

Isocyanatkomponente : 

Mischung aus 42 Teilen Lupranat® M 20 W (Polymer-MDI , Elastogran 
15 GmbH) und einem Gemisch aus 2,4'- und 4,4 X -MDI (11 Telle 
Lupranat® ME und 47 Teile Lupranat® MI, Elastogran GmbH) 

Nach 5 min wurde der fertige Weichschaumstof f aus der Form 
genommen. Die Eigenschaf ten dieses Schaumstoffs und die 
20 Reaktionsparameter (auf genommen an einem Becherschaum mit 

gleicher Rezeptur und gleichem Index) werden in Tabelle 4 mit 
denen des Schaumstoffs aus Beispiel 10 verglichen. 

Urn Bedingungen zu simulieren, wie bei oben erwahnten Spezial- 
25 anwendungen, bei denen Polyurethanwerkstof f e hydro lytischen 

Belastungen ausgesetzt werden und urn Schaumstof f e mit messbaren 
Gehalten an aromatischen Aminen zu erhalten, wurde eine Feucht- 
warmelagerung und Extraktion von Schaumproben wie unter Beispiel 
11 beschrieben durchgef uhrt . AnschlieJSend wurde der MDA-Gehalt 
30 der vereinigten Extrakte mittels Kapillarelektrophorese mit UV— 
Detektion (Geratetyp: Biofocus 3000, Messung der PeakflSchen und 
Vergleich mit Imidazol als internem Standard) bestimmt. Die in 
Tabelle 4 angegebenen MDA-Gehalte entsprechen den Absolutgehalten 
des gebildeten MDA im PUR-Schaum. 

35 
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Tabelle 4: Schaumstof f charakterisierung und Reaktionsparameter 



10 



20 





Schaum 
aus Bsp . 10 


Schaum 
aus Bsp. 17 


Startzeit 


14 s 


21 s 


Gelzeit 


85 s 


101 s 


Steigzeit 


127 s 


163 s 


Freigeschaumte Dichte 


45,4 g/1 


44,3 g/1 


DVR 


3,7 % 


4,4 % 


DVR nach Feuchtwarmelagerung 


11,6 % 


8,4 % 


A DVR 


7,9 % 


4 % 


RPE 


68 % 


66 % 


RPE nach Feuchtwarmelagerung 


50 % 


57 % 


A RPE 


18 % 


9 % 


SH 


6 , 0 kPa 


6,3 kPa 


SH .nach Feuchtwarmelagerung 


4,2 kPa 


5,0 kPa 


A SH 


1 , 8 kPa 


1,3 kPa 


Fogging 


0,22 mg 


0,20 mg 


4 , 4 * -MDA 


< 1 ppm 


< 1 ppm 


2 , 4 % -MDA 


< 1 ppm 


< 1 ppm 


4,4' -MDA nach Feuchtwarmelagerung 


554 ppm 


151 ppm 


2 , 4 x —MDA nach Feuchtwarmelagerung 


828 ppm 


299 ppm 



Bei den in der Tabelle angegebenen Abkurzungen handelt es sich 
urn: 

25 

DVR: Druckverf ormungsrest, gemessen nach DIN EN ISO 1856 

RPE: Ruckprallelastizitat, gemessen nach DIN 53573 

SH: Stauchharte, gemessen nach DIN EN ISO 3386 bei 40 % 

Stauchung des Probekorpers 

30 

Wie die Daten in Tabelle 4 zeigen fiihrt der erf indungsgemafie 
Katalysator zu einer nur unwesentlich langsameren Schaumreaktion 
als der ubliche einbaubare Katalysator Aminopropylimidazol . 
Auch die mechanischen Eigenschaf ten (DVR, RPE, SH) sind mit dem 

35 erfindungsgemaSen Katalysator im ungealterten Zustand nur wenig 
anders als beim Vergleichs schaum. Nach Feuchtwarmelagerung jedoch 
sind diese Werte beim Vergleichs schaum deutlich schlechter als 
beim erf indungsgemaS hergestellten Schaum, bei welchem sich die 
mechanischen Werte in weitaus geringerem MaSe Sndern. Nach 

40 Feuchtwarmealterung wird im erf indungsgemafien Schaum aufierdem 
deutlich weniger MDA gefunden als im Vergleichsschaum. 



45 
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Beispiel 18 

Herstellung eines Weichschaumstof f es mit dem Katalysator aus 
Beispiel 12 zusatzlich zu Aminopropylimidazol 



5 



10 



Es wurden 750 g Polyolkomponente mit 363 g Isocyanatkomponente 
(Index 90) vermischt und die aufschaumende Masse in eine auf 50°C 
temperierte Aluminiumf orm (40 cm x 40 cm x 10 cm) uberfuhrt, 
wobei sich die Komponenten f olgendermaiSen aufbauten: 

Polyolkomponente : 



97 Gew. -Telle Lupranol® 2090, Molekulargewicht : 6000, OH-Zahl : 28 
(Elastogran GmbH) 

15 3 Gew.-Teile Lupranol® 2047, Molekulargewicht 4000, OH-Zahl: 42 
(Elastogran GmbH) 
3,31 Gew.-Teile Wasser 

0 , 6 Gew.-Teile 2- (2-Dimethylaminoethoxy) ethanol 
0,5 Gew.-Teile Tegostab® B8631 (Goldschmidt ) 
20 0,8 Gew.-Teile Aminopropylimidazol (BASF Aktiengesellschaf t ) 
0,8 Gew.-Teile Katalysator aus Beispiel 12 



Isocyanatkomponente : 

25 Mischung aus 42 Teilen Lupranat® M 20 W (Polymer-MDI, Elastogran 
GmbH) und einem Gemisch aus 2,4'- und 4,4*-MDI (11 Teile 
Lupranat® ME und 47 Teile Lupranat® MI, Elastogran GmbH) 

Nach 5 min wurde der fertige Weichschaumstof f aus der Form 
30 genommen . Die Eigenschaf ten dieses Schaumstoffs und die 
Reaktionsparameter ( auf genommen an einem Becherschaum mit 
gleicher Rezeptur und gleichem Index) werden in Tabelle 5 mit 
denen des Schaumstoffs aus Beispiel 10 verglichen. 

35 Urn Bedingungen zu simulieren, wie bei oben erwahnten Spezial- 
anwendungen, bei denen Polyurethanwerkstof f e hydrolytischen 
Belastungen ausgesetzt werden und um Schaumstof f e mit messbaren 
Gehalten an aromatischen Aminen zu erhalten, wurde eine Feucht- 
warmelagerung und Extraktion von Schaumproben wie unter Beispiel 

40 11 beschrieben durchgefuhrt . Anschliefiend wurde der MDA-Gehalt 
der vereinigten Extrakte mittels Kapillarelektrophorese mit UV- 
Detektion (Geratetyp: Biofocus 3000, Messung der Peakflachen und 
Vergleich mit Imidazol als internem Standard) bestimmt. Die in 
Tabelle 5 angegebenen MDA-Gehalte entsprechen den Absolutgehalten 

45 des gebildeten MDA im PUR-Schaum. 
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Tabelle 5: Schaumstof f charakterisierung und Reaktionsparameter 



10 



20 





Schaum 
aus Bsp. 10 


Schaum 
aus Bsp. 18 


Startzeit 


14 s 


13 s 


Gelzeit 


85 s 


74 s 


Steigzeit 


127 s 


122 s 


Freigeschaumte Dichte 


45,4 g/1 


43,0 g/1 


DVR 


3,7 % 


3,8 % 


DVR nach Feuchtwarmelagerung 


11,6 % 


6,7 % 


A DVR 


7,9 % 


2,9 % 


RPE 


68 % 


67 % 


RPE nach. Feuchtwarmelagerung 


50 % 


59 % 


A RPE 


18 % 


8 % 


SH 


6 , 0 kPa 


5,8 kPa 


SH nach Feuchtwarmelagerung 


4,2 kPA 


5 , 0 kPa 


A SH 


1,8 kPa 


0,8 kPa 


Fogging 


0,22 mg 


0 , 19 mg 


4 , 4 x -MDA 


< 1 ppm 


< 1 ppm 


2 , 4 A —MDA 


< 1 ppm 


< 1 ppm 


4 , 4 x —MDA nach Feuchtwarmelagerung 


554 ppm 


122 ppm 


2 , 4 x -MDA nach Feuchtwarmelagerung 


828 ppm 


264 ppm 



Bei den in der Tabelle angegebenen Abkurzungen handelt es sich 
um: 

25 

DVR: Druckverformungsrest , gemessen nach DIN EN ISO 1856 

RPE: Ruckprallelastizitat, gemessen nach DIN 53573 

SH: Stauchharte, gemessen nach DIN EN ISO 3386 bei 40 % 

Stauchung des Probekorpers 

30 

Wie die Daten in Tabelle 5 zeigen kann die Reaktionsgeschwindig- 
keit des Polyurethansystems durch Kombination des erfindungs- 
gemaSen Katalysators mit einem anderen Katalysator im Vergleich 
zum alleinigen Einsatz des erf indungsgemaSen Katalysators (vgl. 

35 Beispiel 13) erhoht werden . Die mechanischen Eigenschaf ten (DVR, 
RPE, SH) sind mit dem erf indungsgema£en Katalysator im unge- 
alterten Zustand nur wenig anders als beim Vergleichs schaum ohne 
erf induxigsgema£en Katalysator. Nach Feuchtwarmelagerung jedoch 
sind diese Werte beim Vergleichsschaum deutlich schlechter als 

40 beim erf indungsgema& hergestellten Schaum, bei welchem sich 

die mechanischen Werte in weitaus geringerem MaSe andem . Nach 
Feuchtwarmeal t erung wird im erf indungsgemaSen Schaum aufierdem 
deutlich weniger MDA gef linden als im Vergleichsschaum. Dieses 
Beispiel zeigt, dass die erf indungsgemaSen Katalysatoren zusammen 

45 mit anderen Katalysatoren vorteilhaft als Additive zur Ver- 
besserung der mechanischen Eigenschaf ten und Reduktion der 
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Bildung aromatischer Amine nach Feuchtwarmealterung eingesetzt 
we r den konnen. 

Beispiel 19 

5 

Katalytische Aktivitat des Katalysators aus Beispiel 16 

Um die katalytische Aktivitat des Katalysators aus Beispiel 16 
beurteilen zu konnen, wurden Schaumversuche durchgefuhrt , bei 
10 denen entweder kein oder nur dieser Katalysator verwendet wurde. 

Vergleichsversuch ohne Katalysatorzugabe : 

In einem 1,1 1 fassenden Polyethyleneimer wurden 100 g Polyol- 
15 komponente mit 48,5 g Isocyanatkomponente (Index 90) vermischt, 
wobei sich die Komponenten f olgendermafien aufbauten: 

Polyolkomponente : 

20 97 Gew. -Telle Lupranol® 2 090, Molekulargewicht: 6000, OH-Zahl : 28 
(Elastogran GmbH) 

3 Gew. -Telle Lupranol® 2047, Molekulargewicht 4000, OH-Zahl: 42 
(Elastogran GmbH) 
3,31 Gew. -Telle Wasser 
25 0,5 Gew. -Telle Tegostab® B8631 (Goldschmidt) 

Isocyanatkomponente : 

Mischung aus 42 Teilen Lupranat® M 20 W ( Polymer-MDI , Elastogran 
30 GmbH) und einem Gemisch aus 2,4'- und 4,4 X -MDI (11 Telle 
Lupranat® ME und 47 Telle Lupranat® MI, Elastogran GmbH) 

Die reagierende Masse begann nach 60 s (Startzeit) auf zuschaumen, 
kollabierte dann jedoch vollig, so dass kein brauchbarer Poly- 
35 urethanweichschaum erhalten wurde. Die Fadenziehzeit (Gelzeit, 
Abbindezeit) der kollabierten Masse lag bei 660 s, 

Versuch mit dem erf indungsgemaSen Katalysator aus Beispiel 16: 

40 In einem 1,1 1 fassenden Polyethyleneimer wurden 100 g Polyol- 
komponente mit 48,1 g Isocyanatkomponente (Index 90) vermischt, 
wobei sich die Komponenten f olgendermafien aufbauten: 
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Polyolkomponente : 

97 Gew.-Teile Lupranol® 2090, Molekulargewicht : 6000, OH-Zahl : 28 
(Elastogran GmbH) 

5 3 Gew.-Teile Lupranol® 2047, Molekulargewicht 4000, OH-Zahl: 42 
(Elastogran GmbH) 
3,31 Gew.-Teile Wasser 

0,5 Gew.-Teile Tegostab® B8631 (Goldschmidt ) 
4 Gew.-Teile Katalysator aus Beispiel 16 

10 

Isocyanatkomponente : 

Mischung aus 42 Teilen Lupranat® M 20 W (Polymer-MDI , Elastogran 
GmbH) und einem Gemisch aus 2,4*- und 4,4*-MDI (11 Teile 
15 Lupranat® ME und 47 Teile Lupranat® MI, Elastogran GmbH) 

Die reagierende Masse begann nach 29 s (Startzeit) auf zuschaumen 
und bildete einen stabilen Polyurethanweichschaum. Die Faden- 
ziehzeit (Gelzeit, Abbindezeit) des Schaums lag bei 220 s. 

20 

Diese Versuche zeigen, dass der erf indungsgemafie Katalysator 
aus Beispiel 16 ausreichend katalytisch aktiv ist, um zu einem 
stabilen Schaum zu gelangen, was ohne den Katalysator nicht 
moglich war. 

25 
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Patent anspruche 



1. Katalysatoren enthaltend als strukturelle Einheiten 

5 mindestens eine tertiare Aminogruppe sowie mindestens eine 

Gruppe, die nach ihxer Zersetzung die tertiare Aminogruppe 
komplexieren oder protonieren kann. 

2. Katalysatoren gemaS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ 
10 die Zersetzung durch Hydrolyse erfolgt. 

3. Katalysatoren gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ 
die Katalysatoren die Umsetzung von Isocyanaten mit gegenuber 
Isocyanaten reaktiven Verbindungen katalysieren. 

15 

4. Katalysatoren enthaltend als Struktureinheit mindestens eine 
tertiare Aminogruppe sowie mindestens eine Struktureinheit 
ausgewahlt aus der folgenden Gruppe: Carbonsaureester, Sul- 

f onsaureester , Carbonsaureanhydride, Lactone, Sultone, Phosp- 
20 horsaureester und/oder Phosphonsaureester . 

5. Katalysatoren gema£ einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet , da£ der Katalysator mindestens eine gegenuber 
Isocyanaten reaktive Gruppe aufweist. 



6. Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanat-Polyadditions- 
produkten, dadurch gekennzeichnet, dafi man Katalysatoren 
gemaS einem der Anspruche 1 bis 5 einsetzt . 

30 7. Verfahren zur Herstellung von Polyurethanweichschaumstof f en, 
dadurch gekennzeichnet, da£ man Katalysatoren gema£ einem der 
Anspruche 1 bis 5 einsetzt. 

8. Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte enthaltend Katalysatoren 
35 gemaE einem der Anspruche 1 bis 5 . 

9 . Polyurethanweichschaumstof f e enthaltend Katalysatoren gemaS 
einem der Anspruche 1 bis 5. 



40 10. Verwendung von Katalysatoren gemaS einem der Ansprtiche 1 bis 
5 zur Herstellung von Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten. 
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Katalysatoren, insbesondere zur Herstellung von Polyisocyanat- 
Po lyaddi t i onsprodukt en 

5 Zusaimnenf assung 

Katalysatoren enthaltend als strukturelle Einheiten mindestens 
eine tertiare Aminogruppe sowie mindestens eine Gruppe, die 
nach ihrer Zersetzung die tertiare Aminogruppe komplexieren 
10 oder protonieren kann. 
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